Вестник ДГТУ, 2010. Т.10. №2(45) 








УДК 621.762:620.22-419 
А.Ю. КЕМ, Л.А. АРЕСТОВА 


ОСОБЕННОСТИ СОВОКУПНОЙ КОНСОЛИДАЦИИ И ФРАКТАЛЬНАЯ РАЗМЕРНОСТЬ 
ПОВЕРХНОСТИ ПОРОШКОВЫХ МАТЕРИАЛОВ СИСТЕМЫ А!-Си 
НА ОСНОВЕ ГРАНУЛИРОВАННОГО АЛЮМИНИЯ 


Исследована зависимость плотности прессовок на основе гранулированного порошка алюминия от давления 
прессования. Предложена методика определения фрактальной размерности поверхности порошковых мате- 
риалов. 
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Введение. В работах [1-2] показано, что гранулирование позволяет повысить экологическую 
безопасность процессов порошковой металлургии алюминия путем снижения пылящей способно- 
сти мелкодисперсных порошков на стадии прессования и газообразования в прессовках на стадии 
спекания. Однако открытым остается вопрос о влиянии гранулирования на технологические осо- 
бенности прессования и спекания как основных стадий процесса совокупной консолидации по- 
рошковых материалов. 

В теории прессования порошков одним из важнейших вопросов является связь между 
давлением и плотностью [3]. Однако до настоящего времени этот вопрос не может считаться 
полностью решенным, и потому получение новых экспериментальных данных на порошках, про- 
шедших дополнительную обработку, является, несомненно, актуальной проблемой. 

Известно также, что легирование медью позволяет повысить прочностные свойства по- 

рошковых материалов на основе алюминия [4]. Механизмы процессов, протекающих при спека- 
нии материалов системы А!-Си, подробно рассмотрены в [5-7] и основываются преимущественно 
на результатах дилатометрических исследований. Однако следует признать, что использование 
методик фрактального анализа поверхности спекаемых материалов [8] позволило бы уточнить 
сделанные ранее оценки. 
Постановка задачи. Определение фрактальной размерности поверхности, в частности, мате- 
риалов на основе алюминия, приобретает особую актуальность в связи с созданием новых тех- 
нологий получения и обработки материалов. Проблемы формирования поверхности наиболее 
зримо проявляются в области нанотехнологий, для которой качество поверхности, в частности 
шероховатость, рассматривается не как вторичная характеристика, а как свойство самой струк- 
туры либо свойство процессов, ответственных за формирование этой структуры [9]. В этой свя- 
зи очевидной становится задача по разработке методики оценки топографических свойств по- 
верхности и ее геометрических характеристик, которые адекватно отражали бы процессы фор- 
мирования рельефа поверхности. Особенно важно это для порошковой металлургии как одного 
из направлений создания массивных наноматериалов. 

Целью настоящей работы является установление связи между процессами совокупной кон- 
солидации и фрактальными свойствами поверхности материалов на основе гранулированных по- 
рошков алюминия. Для достижения поставленной цели на первом этапе работы устанавливалась 
зависимость относительной плотности прессовок от величины удельного давления прессования; 
на втором - определялось влияние химического состава и режимов спекания на свойства порош- 
ковых материалов; на третьем - сделана попытка использования теории фракталов, а в качестве 
оценочного количественного параметра идентификации процессов формирования рельефа по- 
верхности - фрактальной размерности “О”. 
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Методика работы. Для описания связи между давлением и плотностью используются гипотеза о 
сплошности прессуемого тела (К. Конопицкий, Н.Ф. Кунин и Б.Д. Юрченко, А.Н. Николаев), мо- 
дель дискретной среды в виде обособленных частиц, контактирующих по отдельным поверхно- 
стям, материал которых подчинен закону Гука (М.Ю. Бальшин, Г.М. Жданович, Н.И. Щербань, О.В. 
Роман) [4]. М.Ю. Бальшин предложил удельное давление прессования вычислять по формулам: 


Роз -КВ-Й или Р.Д" =-7, = Вых 201, (о 


где Р - удельное давление прессования; Р.„х - удельное давление при 100%-ной плотности; 


3 - относительная плотность прессовки; ДВ - относительный объем прессовки, при этом 
1 ы 
В о! т -— показатель степени, практически постоянный в некотором интервале давле- 


ний; о; - критическое напряжение или твердость по Мейеру (предел текучести материала 


частиц порошка); Г, — параметр прессовки, постоянный в некотором интервале давлений. 

Расчеты по формулам (1), равно как и по формулам, предложенными вышепоименованны- 
ми авторами, но в данной работе не рассматриваемым, удовлетворительно совпадают с опытными 
данными, однако для проведения расчетов необходимо знание нескольких экспериментальных 
точек. Это значит, что если известны свойства порошка и условия прессования, то для определе- 
ния давления, которое необходимо для получения прессовки с заданной плотностью, следует 
произвести пробные прессования и вычислить по экспериментальным данным постоянные т и 
[.. Только после этого, используя соответствующую формулу (1), можно рассчитать искомую ве- 
личину давления. 

Незначительные изменения свойств порошка (формы частиц, гранулометрического соста- 
ва, степени окисленности и пр.) и условий прессования (температуры, скорости деформациии пр.) 
не могут быть учтены расчетом по формулам Бальшина, а также Кунина-Юрченко, Конопицкого, 
Щербаня. Свободной от этого недостатка является формула, предложенная А.Н. Николаевым: 

РО (2) 
1-9 
где о, — предел текучести металла порошка; С - безразмерный коэффициент, определяющий 
условия истечения материала контактирующих частиц в поры; 9 - относительная плот- 
ность прессовки. 
Формула (2) получена на основании предположения о том, что: 


1 
- коэффициент трения между частицами порошка при истечении и = —— = 0,58 ; это может 


В 


быть, когда в порошок не вводится смазка; 


2 
- величина безразмерного коэффициента С =—^— зависит от угла конусности а услов- 
@\3 


ного отверстия, через которое выдавливается материал частицы порошка. При этом очевидно, 
что х определяется формой, размерами частиц и их взаимным расположением, следовательно, 
и коэффициент С отражает влияние на величину давления прессования размеров частиц, их 
формы и взаимного расположения, исключая тем самым возможность влияния незначительного 
отклонения свойств частиц порошка на результаты расчета. Для инженерных расчетов можно 
принять С =2,0-3,0; 
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- предел текучести о, определяется химическим составом, состоянием частиц, их строе- 


нием, температурой и скоростью деформации. Для инженерных расчетов можно принять 


о, =т`о,и, где т - коэффициент, учитывающий влияние скорости деформации (при работе на 


гидравлических прессах т =1,0—1,1; кривошипных прессах т = 11-13); о’’„ - предел текучести, 


т 
определенный на тихоходных прессах при нормальной температуре деформации. Тем самым ис- 
ключается и возможность влияния условий прессования на результаты расчета. 

В соответствии с формулой (2) процесс прессования представляет собой три этапа. 

1. Давление прессования настолько мало, что преобладает упругая деформация выступов 
частиц порошка. После снятия давления прессования объем порошка восстанавливается. 

2. Давление прессования возрастает, выступы частиц деформируются пластически, обра- 
зуются единичные контакты между поверхностью основного тела частиц порошка. 

3. Давление таково, что между частицами образуются 
значительные контактные поверхности. Уплотнение возможно 
главным образом за счет истечения материала частиц порошка 
в межчастичные поры (рис.1). При этом само истечение зави- 
сит от величины межчастичного трения. 

Прессование смесей порошков велось на гидравличе- 
ском прессе в матрице диаметром 12 мм со скоростью не более 
4 мм/мин. при нормальных условиях. Высота прессовок не пре- 
вышала их диаметра. Стенки матрицы смазывались натиранием 
порошком стеарата цинка. 

Для проведения расчетов использовали заранее вы- 
численную функцию: 





Рис.1. Схема истечения материала 
частиц в поры 


пб”. 
1-9 


Для обработки массива экспериментальных данных использовали методы математической 


статистики. Определяли значения средней арифметической 9, дисперсии 0% и стандартного 
отклонения о’, величины, экспериментально полученной относительной плотности для каждого 


давления прессования. Полученные данные 9, наносили на график расчетной зависимости с ис- 


пользованием метода наименьших квадратов. Степень соответствия экспериментальных данных 
расчетным определяли путем построения доверительного интервала 9 для значений 9. С 


Спекание образцов проводили на воздухе при температуре 620+5°С. Скорость нагрева не 
превышала 15°С/мин. Продолжительность выдержки на изотерме составляла 0,25+0,02 ч. С 
помощью стандартных методик контролировали изменение плотности/ пористости порошковых 
образцов. 

Твердость и степень деформируемости исследуемых образцов материалов определяли по 
ГОСТ 25698-98 [10] и ГОСТ 25.503-97 [11]. Топологию поверхности определяли путем наноин- 
дентирования на установке “Мапо{езЁ” с использованием стандартных режимов. 

Результаты исследований и их обсуждение. Анализируя результаты определения 
зависимости «давление прессования — относительная плотность» (рис.2), необходимо отметить, 
что на теоретической кривой просматриваются все три области уплотнения [3]. 
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Рис. 2. Зависимость относительной плотности от давления прессования 
(кривая — рассчитана аналитически; точки - экспериментальные данные) 


Исследование связи давления прессования с относительной плотностью показало, что на 
кривую, построенную с помощью уравнения (2), хорошо ложатся экспериментальные точки, по- 
лученные для второй стадии уплотнения, при С=2,5. Это значит, что предложенный авторами 
работы метод гранулирования алюминиевых порошков, обеспечивающий получение более вы- 
соких технологических свойств, не оказывает сколь-нибудь существенного негативного влияния 
на механизмы прессования, поскольку для получения заданного уровня плотности не требуется 
повышения давления сверх рассчитанного для стандартных порошков алюминия. 

В табл.1 приведены параметры образцов порошкового алюминия с различным содержа- 
нием меди после прессования и спекания, а в табл.2 результаты определения твердости, пока- 
зателя деформируемости и состояния образующей поверхности цилиндрических образцов после 
осадки между плоскопараллельными плитами. 









































Таблица 1 
Параметры порошковых образцов после прессования (400 МПа) 
и спекания (6207С; 0,25 ч) 
Химический Масса прес- Размер Пористость Масса Размер спеченных Пористость 
состав образца СОВКИ, Г прессовки, мм прессовки, спеченных образцов, ММ спеченных 
5 Н % образцов, г 5 Н образцов, % 
0,60 10,03 | 3,13 11,2` 0,595 10,05 3,14 12,17 
А! - 100% 0,65 10,03 | 3,38 10,02 0,647 10,07 3,40 11.2 
0,63 10,03 | 3,32 11,32 0,625 10,06 3,33 12,28 
0,63 10,03 | 3,13 6,95 0,630 10,09 3,14 8,06 
А| + 2% Си 0,65 10,03 | 3,28 8,41 0,650 10,08 3,29 11,12 
0,67 10,03 | 3,43 9,52 0,669 10,07 3,45 11,02 
0,68 10,03 | 3,24 6,97 0,675 10,08 3,24 8,12 
А + 4% Си 0,70 10,03 | 3,58 10,51 0,695 10,05 3,60 11,10 
0,68 10,03 | 3,36 7,58 0,680 10,06 3,37 11,13 
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Таблица 2 


Твердость, степень деформации (после осадки при 400 МПа) 
и состояние образующей поверхности спеченных образцов 



































Химический Твердость, НВ Высота образца Расчетная величина степе- | Характеристика поверхно- 
состав после осадки, ни пластической деформа- сти: 
образца мм ции, % (+) -наличие, 
(-) -отсутствие трещин 
22,75 1,675 46,31 й 
НИ 23,05 1,670 50,45 - 
22,70 1,730 47,81 Е 
43,71 2,29 26,95 ы 
ВЕС 42,82 2,40 30,43 | 
45,56 2,36 27,61 х 
51,98 2,49 23,97 ы 
о 52,08 2,84 21,90 - 
49,98 2,82 20,23 ь 

















Как видно из полученных данных (табл.2), с увеличением содержания меди технологиче- 
ская пластичность порошковых материалов на основе гранулированных алюминиевых порошков 
уменьшается с 48,19 для 100%-ного алюминия до 28,33 и 22,03% соответственно для материа- 
лов, легированных 2-мя и 4-мя% меди. В этом же интервале концентраций отмечен рост твер- 
дости с 22,75 до 44,0 и 51,13НВ соответственно (рис.3). 
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Рис.3. Влияние химического состава на показатель деформируемости 


и твердости порошковых материалов 


Известно применение теории фракталов при получении материалов с заданными свойст- 
вами [11,12]. В этих работах сделана попытка установления связи между составом, фракталь- 
ной структурой и свойствами материала путем оценки топографических свойств поверхности и 
ее геометрическими характеристиками. 

В работах [9,13] показана связь между длиной линии секущей Г, расстоянием между 
точками сканирования А, масштабом “а” и величиной фрактальной размерности Л: 


г 
а 
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Очевидно, что в этом случае 
№(2/а)= Р-в(В/а). (3) 
Однако анализ выражения (3) показывает невозможность его использования в рассмат- 
риваемом нами случае, поскольку итоговые данные по осям (рис.4) имеют разный масштаб. 


У2=9.66 мкм |=39.80 мкм «=-437.36 х10-®° 
Х1=0.67 мкм У1=9.96 мкм Х2 =40.46 мкм 


Сечение1 


15 20 25 30 35 мкм 
100 200 300 400 нм 


10 





-500 -400 -300 -200 -100 0 





5 10 15 20 25 30 35 мкм 24 6 8 1012 14 16 18 2022 2426 28 30 32 3436 мкм 


Рис.4. Топография и кривая сканирования поверхности порошкового образца 


Для анализа фрактальной размерности исследуемых сечений следует использовать, по 
нашему мнению, следующее выражение: 
В =[а(Е/Б) (а), (4) 
где 5 - коэффициент масштабирования по осям; а - масштаб по оси абсцисс. 
В этом случае методика определения длины линии сканирования Г заключается в сле- 
дующем. С помощью курвиметра на распечатке результатов сканирования определяется длина 
кривой сканирования Ёкд (мм). На кривую топологии сечения на диаграмме сканирования на- 


кладываются отрезки, соответствующие шагу оси абсцисс. При этом определяется количество 
отрезков п. Затем по осям определяется коэффициент масштабирования 6. Величина масштаба 
М принимается равной 1000 (1 мкм - 1000 нм). 

Расчетную длину кривой сканирования Г» определяем по формуле: Г» =п-С-М . По- 
сле чего определяем длину кривой сканирования с учетом масштабирования, Г, нм. Величину 
масштаба по оси абсцисс а принимаем равной единице, поскольку базовая длина сканирования 
К измеряется в мкм. Затем определяем величину фрактальной размерности О. 

Результаты обработки сечений сканирования для всех образцов приведены в табл.3. 
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Таблица 3 
Результаты обработки сечений сканирования 
Химиче- Курви- Цена Коэффи- Количество Расчетная Длина кри- Базовая Величина 
ский длина, отрезка циент отрезков, п, длина вой скани- длина уча- | фракталь- 
состав Ка, ММ по оси масштаби- | укладывае- кривой рования с стка ска- ной раз- 
образца в сече- скани- рования мых на кур- сканиро- учетом нирования, | мерности, 
НИИ рова- по осям, Б видлине, вания |ь, масштаби- В, мкм [9 
ния, ед. НМ рования, 
С, мкм Е, нм 
0, 
тоя о 7 т 68,71 136000 84,47205 38 1,2196 
7 р 1,23 87,65 174000 141,4634 Эа 1,3614 
ыы - вы 92,15 184000 126,8966 38 1,3315 
м ват ь то 21,17 105000 90,51724 # 1,2214 
ай 516 5 0,55 40 
| 19,95 95000 172,7273 1,3966 
и ь 073 29,19 145000 193,3333 ыы 1,4271 
жи вв 2 т 80,82 160000 83,76963 38 1,2173 
ЗС 546 2 1,54 38 
' 53,42 106000 68,83117 1,1633 
м - в 50,79 100000 52,91005 38 1,0910 








Анализ результатов исследований сечений поверхностей образцов позволяет сделать 
вывод о существовании областей поверхностей, обладающих фрактальными свойствами (рис.5). 
Это подтверждается дробными значениями размерности по всем исследованным сечениям по- 
верхности порошковых образцов. Отметим при этом, что значения фрактальной размерности 


сечений удовлетворяют условию: 


1<р2<2. Следует указать, что наличие минимальных значе- 


ний Р определяется, по-видимому, погрешностью используемых алгоритмов и может интерпре- 
тироваться как приближение показателя фрактальной размерности к топологической размерно- 
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Рис.5. Влияние химического состава на фрактальную размерность сечения поверхности 
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Анализ изменения показателя фрактальной размерности поверхности образцов различно- 
го химического состава нужно, по-видимому, связывать с появлением в системе жидкой фазы по 
достижении температуры эвтектического плавления. 

При этом следует учитывать принципиальную особенность морфологии порошковых тел 
на основе алюминия, состоящую в том, что частицы порошка А! покрыты тонкой оксидной плен- 
кой, которая не восстанавливается при спекании. Частично она разрушается при консолидации 
формованием и, очевидно, в процессе диффузионного роста частиц на стадии спекания, предше- 
ствующей усадке [4]. 

Появление расплава вызывает рост образцов, который при условии сохранения в системе 
жидкой фазы сменяется усадкой. Механизмы этого явления могут быть различными. Так, напри- 
мер, увеличение объема образцов может быть вызвано [14]: 

- формированием а-твердого раствора в частицах А!; 

- давлением десорбируемых газов в закрытых порах; 

-образованием пленок жидкой фазы на поверхности частиц; 

-проникновением расплава по границам зерен и под оксидную пленку частиц. 

Как видно из данных рис.6 и 7, отмеченные процессы оказывают существенное влияние на 
изменение качества поверхности исследуемых образцов. Как и показатель фрактальной размер- 
ности О показатель шероховатости В., определенный в процессе наноиндентирования, вначале 
растет (2%Си), после чего проявляет тенденцию к снижению (4%Си). 
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Рис.6. Показатели шероховатости поверхности наноидентирования 
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Рис.7. Влияние химического состава образца на параметр шероховатости В. при наноиндентировании 


Очевидно, что увеличение в системе А|-Си объемной доли расплава (4%Си) активирует 
усадку вследствие перегруппировки частиц алюминия [14], что должно снижать шероховатость 
поверхности. Механизм перегруппировки частиц алюминия, сопровождаемый аккомодацией их 
формы и определяющий в целом изменение топологии поверхности, может быть представлен 
следующим образом. 

Нагрев до температуры начала плавления сплава приводит к изменению характера рас- 
пределения меди в результате протекания фазового превращения. Повышенная концентрация 
атомов меди должна наблюдаться в местах с наибольшим количеством дефектов упаковки кри- 
сталлической решетки, которыми являются поверхность частиц и межзеренные границы. 

При достижении равновесной для данной температуры и состава сплава концентрации ме- 
ди, соответствующей составу жидкой фазы, происходит локальное плавление. Количество жидкой 
фазы постепенно увеличивается вследствие диффузии атомов меди из объема частицы к границе 
раздела фаз. 

В образовавшейся двухфазной системе протекают процессы перекристаллизации через 
жидкую фазу. Происходят растворение мелких частиц в расплаве и перекристаллизация на по- 
верхности крупных, растущих зерен равновесной формы, что сопровождается сокращением про- 
тяженности межфазных границ и уменьшением поверхностной энергии системы. 

Снижение поверхностной энергии прессовки при спекании может происходить вследствие 
уменьшения внешних (поверхность брикета, открытые и сообщающиеся поры и пр.) и внутренних 
(замкнутые поры, границы частиц и зерен) поверхностей. При жидкофазном спекании высоко- 
плотных прессовок наиболее существенное уменьшение достигается в результате сокращения 
межчастичных и межзеренных поверхностей. Это обусловлено тем, что доля внешней поверхно- 
сти прессовки по отношению к внутренней крайне незначительна и не может оказать существен- 
ного влияния на величину изменения поверхностной энергии. 

Таким образом, при жидкофазном спекании протекают два основных процесса, ведущие к 
снижению свободной энергии системы: плавление частиц и появление жидкой фазы, а также со- 
кращение межчастичной и межзеренной поверхностей. Снижение свободной энергии при проте- 
кании фазового перехода на порядок превышает эффект от второго процесса. Следовательно, 
фазовое превращение может активировать процесс замены границ между частицами твердого 
тела на межфазные границы «твердое тело-расплав», сопровождающийся ростом поверхностной 
энергии. Появление жидкой фазы резко повышает диффузионную подвижность межзеренных и 
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межчастичных границ и способствует сокращению их площади, что проявляется в снижении ве- 
личины Аа. 

Надо отметить отличие во временных интервалах протекания описанных процессов [15]. 
Фазовое превращение происходит в начале изотермической выдержки, начиная с момента появ- 
ления жидкой фазы, до установления равновесного количества расплава. Сокращение протяжен- 
ности межфазных границ - более длительный процесс, который может продолжаться и после ус- 
тановления равновесного количества расплава. Возвращаясь к данным табл.2, отметим, что при 
жидкофазном спекании высокоплотных прессовок из частиц алюминиевых сплавов решающая 
роль в достижении заданного уровня механических свойств спеченного материала также при- 
надлежит процессам перекристаллизации через жидкую фазу, сопровождающимся уменьшением 
поверхностной энергии системы, так как именно они формируют структуру, в том числе и поверх- 
ности порошкового материала. 

Выводы. 1. Установлена зависимость плотности от давления прессования для порошков алюми- 
ния, подвергнутых гранулированию. 

2. Показано, что экспериментальные точки удовлетворительно ложатся на расчетную кри- 
вую, построенную на основе формулы Николаева. 

3. Установлено влияние содержания меди на твердость и технологическую деформируе- 
мость порошковых материалов на основе гранулированного порошка алюминия. 

4. Предложена методика определения фрактальной размерности сечений поверхности по- 
рошковых материалов. 

5. Установлено, что в условиях жидкофазного спекания наблюдается немонотонное изме- 
нение показателя фрактальной размерности. 

6. Предложен механизм, объясняющий изменение качества поверхности, в частности, па- 
раметров Р и В., в зависимости от содержания жидкой фазы и временных интервалов процесса 
спекания. 
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